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 本論文は、ペロブスカイト型構造において A サイトの 1/4 と 3/4 の位置（それぞれ、
A サイト、A’サイト）を異なるカチオンが規則的に占める A サイト秩序型ペロブスカ

















第１章では、高温・高圧での固相反応により MnCu3V4O12 を合成し、放射光 X 線回
折とリートベルト法に基づいて結晶構造を詳細に解析して、この結晶が A サイト秩序
型ペロブスカイト構造をとること、Mn2+が結晶化学的には異常な酸素 12 配位正二十面
体位置を占めることを明らかにしている。また、100 K から 400 K までの広い温度範囲
にわたって Mn2+の等方性原子変位パラメーターが他のカチオンや酸化物イオンと比べ
て 1 桁ほど大きくなることを見いだし、イオン半径の小さい Mn2+が酸素 12 配位正二十
面体の広い空間中で大きな振幅を伴う原子振動を行っていることを示唆している。さ
らに、この化合物の磁化率と電気抵抗の温度依存性を調べ、その解析に基づき、Mn2+





では、CaCu3Ti4O12 において提案されていた Cu-O-Ti-O-Cu 結合を介した Cu2+イオン同
士の反強磁性的な超交換相互作用に加えて、Mn-O-Cu において Mn2+と Cu2+との間に反
強磁性的な超交換相互作用も働くため、巨視的にはネール温度が相対的に高い反強磁
性相が現れることを予測している。さらに、d 軌道が最外殻ではない Ge を B サイトに
含有するゲルマニウム酸塩系では Cu2+イオン間の磁気的相互作用がチタン酸塩とは異
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り合成することを試み、原料に MnO、CuO、TiO2 というありふれた酸化物を用い、11 
GPa、 1373 K で処理することにより、若干の不純物が生成するものの目的とした
MnCu3Ti4O12を合成することに成功している。得られた化合物の熱容量の温度依存性に
おいて 30 K で磁気転移の兆候が見られることを明らかにするとともに、磁化率の温度
依存性のキュリー‐ワイス則による解析から導かれるワイス温度の絶対値が、A サイ
トに希土類イオンを含む Ln2 /3Cu3Ti4O12（Ln は希土類）と比べて大きくなることを見い
だし、MnCu3Ti4O12では第２章で予測されたとおり磁性イオン間には反強磁性的相互作
用が働き、その大きさは A サイトを Mn2+が占めることによって増強されていると結論
している。また、本化合物においても Mn2+の等方性原子変位パラメーターが他のカチ
オンや酸化物イオンと比べて 1 桁ほど大きくなることを見いだしている。 
第４章では、銅イオンを含む A サイト秩序型ペロブスカイト酸化物 CuVO3を高温・
高圧での固相反応により合成し、放射光 X 線回折とリートベルト法を用いた精密な構
造解析を行っている。また、X 線吸収スペクトルと X 線吸収微細構造スペクトルから、
銅イオンはすべて+2 価の状態であることを明らかにしている。これらの結果に基づき、






与をアインシュタインモデルとデバイモデルで表現して A サイト Cu2+の振動状態を考
察して、この化合物中では 12 配位の広いケージ中で Cu2+が大きな振幅を伴って振動す
るラットリング現象を起こすと結論している。  
第５章では、4d元素である Agを含有する Aサイト秩序型ペロブスカイト AgCu3V4O12
を高温・高圧合成によって作製し、結晶構造解析、電子構造の計算、電気伝導率測定
を行っている。放射光 X 線回折とリートベルト法による解析から銀イオンは酸素 12 配
位サイトを占め、X 線光電子分光から銀イオンは Ag+と Ag3+の混合原子価状態で存在
することを明らかにしている。また、電気伝導率の温度依存性が金属的であることを
実験的に見いだし、金属的挙動が第一原理計算から導かれるバンド構造に基づいて合
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（論文審査の結果の要旨） 




１．イオン半径の小さい Mn2+が酸素 12 配位正二十面体を占める化合物である
MnCu3V4O12を合成することに成功し、Mn2+の等方性原子変位パラメーターが他のカチ
オンや酸化物イオンと比べて 1 桁ほど大きくなることを見いだした。また、電子物性
における Mn2+、Cu2+、V4+の 3d 電子の役割は互いに異なり、Mn2+の 3d 軌道を占める




Mn2+を A サイトに持つ MnCu3Ti4O12では、CaCu3Ti4O12とは異なり、Cu-O-Ti-O-Cu 結
合を介した Cu2+イオン同士の反強磁性的相互作用に加えて Mn-O-Cu における Mn2+と
Cu2+の 間 の反 強磁 性的 相互 作用 も支配的 とな るこ とを明ら かに した 。実際 に
MnCu3Ti4O12を合成することに成功し、磁化率の温度依存性から見積もられるワイス温
度の値から化合物中では強い反強磁性的相互作用が働いていることを示した。 
３．銅イオンを含む A サイト秩序型ペロブスカイト酸化物 CuVO3を合成することに
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